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Farbstoff'e 



Die Erfindung betrifft wertvolle neue Farbstoffe, die frei 
sind von Sulf onsSure- und Carbonsauregruppen, der allgemeinen 



Forme 1 



Z -NH-CO-CO-NH- 



(+) 



An 



(-) 



worln 

A 

D 

Z 

An<"> 



eine quaternSre Ammoniumgruppe , 
den Rest eines Farbstoffs, 

eine direkte Bindung oder ein Brtickenglied und 
ein Anion bedeuten. 



Gegenstand der Erfindung sind auBerdem die Herstellung der neuen 
Parbstof fe sowie ihre Verwendung zum Farben und Bedrucken von 
Polymerisaten rand Mischpolymerisaten des Acrylnitrils bzw. as. 
DieyanSthylens, sauer modifizierter Polyamid- und Polyesterfasern, 
tannierten Cellulosematerialien, Seide und Leder. 



Gegenstand der Erfindung sind bevorzugt Parbstoffe der allgemeinen 
Forme 1 



Rg-N-R-NH-CO-CO-NH- 



(+) 



An 



(-> 



II 
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worin 

D i 

R 

R l 

*2 

Rg und 



An 



(-) 



i 
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den Rest eines Azofarbstof f s, 

eine direkte Bindung oder einen Alkylenrest* 

einen Alkyl-, Aralkyl- oder Aminorest, 

einen Alkylrest, 

einen Alkylrest oder 

zusammen mit N einen Heterocyclus oder 
und zusammen mit N einen Pyridiniumrest und 

ein Anion bedeuten und worin die Alkyl-, Aryl-, hetero- 
cyclischen und Amino-Reste substituiert sein k3nnen. 



Bevorzugte Parbstoffe sind solche der allgemeinen Formel 



R,-N-(CH 2 ) -NH-CO-CO-NH--. 

5 ' d ra \/bVn=n-k 



(+) 



An 



(-) 



III 



worin 

K deri Rest einer Kupplungskomponenten der Anilin-, Phenol-, 

Naphthol-, Indol-, Pyrazol-, Pyridin- oder Pyriraidinreihe 
R^ einen C 1 bis -Alkyl-, Benzyl- oder Aminorest, 
R^ einen bis C^-Alkylrest, 

Rg einen bis C^-Alkylrest oder sechsgliedrigen Hetero- 
cyclus oder 

R^ und Rg zusammen mit N einen ftlnf- oder sechsgliedrigen 

Heterocyclus, 
m die Zahlen 0 oder 2 bis 6. und 



An 



ein Anion bedeuten und worin die Alkyl-, Aryl-, hetero- 
cyclischen und Amino-Reste und der Ring B substituiert 
sein k8nnen. 



Besonders bevorzugte Parbstoffe sind solche der Formel 



worin 



V x X Y 

Ro-N-(CHo) ml -NH-CO-CO-NH I 



(+) 



An 



<-> 



IV 



*7 

R 8 

*9 
X 



einen bis C^-Alkyl- oder Benzylrest, 
einen tola C^-Alkylreat, 
einen bis C^-Alkylrest, 

Wass ratoff , ein n C 1 bia C^-Alkylreat, Halog n, Nltro 
209832/1115 
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Oder Cyan, 
X 1 Wasserstoff oder Halogen, 

Y • Hydroxyl, einen bis C^-Dialkylamino-, bis C^-Alkyl- 
phenylamino, C 1 bis C^-Alkyl-benzylamino-, Pyrrolidino-, 
Morpholino- oder Piperidinorest, 

Wasserstoff, Halogen, einen bis C^-Alkyl-, bis C^- 
Alkylcarbonylamino- oder Benzoylaminorest, 
Y 2 Wasserstoff oder eineri C 1 bis C^-Alk:oxyrest oder 
Y 1 und Y 2 zusammen mit dem Fhenylring einen Naphthylrest, 



An 



(-) 



die.Zahlen 0,2 oder 3 und 
ein Anion bedeuten und worin die Alkyl-, Phenyl- und hetero- 
cyclischen Heste substituiert sein kcSnnen. 



Unter diesen Parbstoffen sind besonders hervorzuheben solche der 
Pormeln 

: (+) 

An(-) 



fj(. N=N ^0_ N /Rl5 

R^-N-CCH^-NH-CO-CO-NH^ y >" X R l4 



R 10 



l 12 



worin 



*10 



<l4 



Methyl, flthyl oder Benzyl, 
R ll Methyl oder Kthyl, 
Rj^ Methyl oder Xthyl, 

Rqj Methyl oder durch Rydroxyl, Methoxycarbonyl, Chlor oder 
Cyan substituiertes. Xthyl, 

Methyl oder durch Hydroxyl, Methoxycarbonyl, Chlor oder 
Cyan substituiertes Xthyl, 

Wasserstoff, Methyl, Trifluormethyl oder Chlor, 
Wasserstoff oder Methoxy, 

Wasserstoff, Methyl, Chlor oder Acetylamlno, 
die Zahlen 0 oder 3 und 
ein Anion bedeuten 
und 



An 



(-) 



"3 '3 

R ll"? ' ^ ^2 "NH-CO-CO-NH ~^J~ N=N -V^J-N 

K 12 Y„ R 14 



(+) 



An 



(-) 



VI 
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worin 

R 10 - Methyl, flthyl oder Benzyl, 
R xl Methyl oder flthyl, 
R 12 Methyl oder Kthyl, 

R 15 Methyl oder durch Hydroxyl, Methoxycarbonyl, Chlor oder 

Cyan substituiertes Xthyl, 
R l4 Methyl oder durch Hydroxyl, Methoxycarbonyl, Chlor oder 

Cyan substituiertes Xthyl, 
X^ Wasserstoff oder Chlor 

Wasserstoff oder Methoxy, 

Wasserstoff , Methyl, Chlor oder Acetylamino, 
nig die Zahlen 0 oder 5 und 
An^"^ ein Anion bedeuten. 

Weitere bevorzugte Farbstoffe besitzen die Pormel 
?7 ? 

" -N=N-K 



R8 l~ ( ^ )m l"^ 
" ^ X l 



(+) 

(-) 



An v ' VII 



worin 

By einen c x bis C^-Alkyl- oder Benzylrest, 
Rq einen C x bis fy-Alkylrest, 
R^ einen C x bis C^-Alkylrest, 

Wasserstoff, einen C x bis Cj^-Alkylrest, Halogen, Nitro 
oder Cyan, 
X x Wasserstoff oder Halogen, 
Reste der Pormeln 



X 



I 

z, 



in denen 



Z x Waaseretoff , einen C x ble C^-Alkyl- oder Phenylrest, 
Z 2 einen C x ble C 4 -Alkyl- oder Phenylrest, 
m 1 dl Zahl n 0,2 od r 5 und 

r , K1 , 209832/1 1 15 
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ein Anl n b d uten und worin die Alkyl- und Phenylreste 
und die Rlnge E und 0 substituiert seln k3nn n. 



Unter dlesen Farbstoffen slnd besonders bevorzugt solche der 



Forme In 



?10 



t 11 -N-(CH 2 ) nj2 -NH-C0-C0-: 



^12 



(+) 



An 



C-) 



worln 

R 10 

R ll 

R 12 

*2 

«2 



Methyl, Xthyl Oder Benzyl, 
Methyl oder Ethyl, 
Methyl oder Xthyl, 

Wasserstof f , Methyl, Trlf luormethyl oder Chlor, 
die Reste 

^ Ho¥ C " 



nu die Zahlen 0 oder 3 und 



'6*5 



An 



'ein Anion bedeuten 
und 



?10 

Rxi-H-CCBL) -HH-CO-CO-NH 
R 12 



-d-H. 



=N-] 



(+) 



An 



C-) 



IX 



worln 

R 10 

R U 
R 12 

h 

«2 



C 6*> 



Methyl, Xthyl oder Benzyl, 
Methyl oder Xthyi, 
Methyl oder Xthyl, 
Wasserstof f .oder Chlor, 
die Reste, 



HO T 



; 6«5 



nig die Zahlen 0 d r 3 und' 
An(~) ein Anion bedeuten. 
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Die neuen Farbstoffe w rden erhalt n, w nn man nach an sich 
tlblichen Methoden mind st ns ein Gruppi rung der Pormel 

A Z-NH-CO-CO- X 

worln A eine quaternfire Ammoniumgruppe und Z eine direkte Bindung 
oder ein BrUckenglied bedeuten, in geeignete Farbstoffe oder in 
Farbstoff-Vorprodukte, die dann ihrerseits in die gewtlnschten End- 
farbstoffe umgewandelt werden, einfttgt. 

So lassen sich neue Azofarbstoffe der Formel (I) erhalten, indem 
man eine Diazoverbindung, die einen Rest der Formel 

A Z-NH-CO-CO-NH- Xa 



worin A eine xiuaternttre Ammoniumgruppe und Z eine direkte Bin- 
dung oder ein BrUckenglied bedeuten, mit Kupplungskomponenten 
umsetzt. 



Die bevorzugten Farbstoffe der allgemeinen Formel (II) werden er- 
halten durch Umsetzung von Diazoverbindungen, die einen Rest der 
Formel 

Rg-N-R-NH-CO-CO-NH- XI 



enthalten mit Kupplungskomponenten oder duroh Quatemierung 
von Azofarbstof fen der allgemeinen Pormel 
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worin die Rest die in Form 1 (II) angegeb ne Bedeutung haben, 
mit Verbindungen der Formel " 



XIII 



worin 

R x einen Alkyl-, Aralkyl- Oder Aminorest und 
W einen abspaltbaren Rest bedeuten. 

Die bevorzugten Farbstoffe der allgemeineri Formel (III) werden 
erhalten durch Diazotieren von Verbindungen der allgemeinen 
Formel 



(+) 



R 5 -N- (CH 2 ) DJ -NH-C0-C0-1 




An 



(-) 



XIV 



und Kuppeln mit Verbindungen der allgemeinen Pormel 



H - K 



XV 



worin die Reste die in Pormel (m ) angegebene Bedeutung haben. 
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Geeignete Diazokompoaeatea siad beispielsweise : 
N-(B-Dimethyla!niao-athyl)-N , -(4-aniiao-pbeayl)-oralsaure*di- 
amid, N-(B-Atbyl-cyaao-athyla!iiiao-athyl)-N , -(4-a!niDo-pheQyl)- 
oxalsSure-diamid, N-(Piperldino-atliyl)-N , -(4-arDlDO-pheQyl )-oxal- 
saure-diatnid, N-(Morpholiao-atbyl)-N , -(4-aaiitio-pheayl)-oxal- 
sSure-diamid , IT-( if -Dime thy lamino-pr opyl ) -N ■ - (4-amitio-pbenyl ) - 
oxalaaure-rdiamid, N-(tf -Dimetbylamino-propyl)-lT-(3-atbyl- 
4-amino-pbenyl)-oxalsaure-diamid f -Ditnetbylamiao-propyl)- 
N f -(3-propyl-4-amiao-pbeayl)-oxaleaure-dia!Did, N-ClT-Diatbyl- 
amiao-propyl)-N , -(3-cyaa-4-amino-pheQyl)-oxalBaure-diatDid f 
N- (tf-Me t byl-bydr oxy at by lami ao-pr opy 1 ) -N 1 - ( 4-am i no-pbe ayl ) - 
, oxalsaure-diamid, N-(Pyrrolidiao-propyl)-N f -(4-amiao-pbeayl)- 
oxalsaure-diamid, H-CB-DinetbylaiDiao-atbylJ-N^CJ-cblor^- 
amiuo-pbenyl >-oxaleaur e-diamid , N- ( B-Diat by lamino-at byl ) -N ' - 
(3-cblor-4-amiao-pbeayl)-oxalsaure-dia!Did > N-(B-DInietbylainiao- 
atbyl)-N f -(2 f 5-dicblor-4-a!Diao-pbeayl)-oxalaaure-diamid f K-(lf - 
Dimetbylamiao-propyl)-N , -(2 , 5-dioblor-4-amino-pbenyl)-oxal- 
saure-diamid, N-(« -Diat by lamiao-butylJ-K'-CJ-chlor^ -amino- 
pbeayl)-oxalsaure-diamid f N-(B-Dimetbylamino-atbyl)-N , -(3- 
nitro-4-amino-pbenyl)-oxalaaure-diamid, N-(fl-Dimetbylanjiao- 
atbyl)-N , -(3-amiao-pbeayl)-oxalsaur8-dia!Did, H-(tT-Dinietbyl- 
amiao-propyl)-N , -(3-amiao-pheayl)-oxalsaure-dianiid > ff-(2f -Di- 
me ttaylamino-propyl ) -IT 1 -( 3-amino-4-atbylpbenyl )-oxalaaure-di- 
amid, N-(2T-Dimetbylamiao-propyl)-IT , -(3-amiao-4-propylpbeayl)- 
oxalsaure-diamid, N-C'lf -Diatbylamiaopropyl)-IT t -(3-a!niao-4- 
cyaapbeayl)-oxalsaure-diamid f N-(etf -Diathylamiuo-butyl)-]? 1 - • 
( 3-amiao-pbe ayl ) -oxalsaur e-diamid f N- ( B-Dim e t by lam i no-at by 1 ) - 
N , -(3-amino-4-oblor-pbeayl)-oxalsaure-diamid > N-(B-Dimetbyl- 
amiao-atbyl)-N f -(3-amiQo-4-aitro-pbeQyl)-oxalBaure-diamid, 
N-(B-Dimetbylamiao-atbyl)-K l -(3-amiao-p-tolyl)-oxal8aure-diamid > 
N-(B-Dimetbylamiuo-atbyl)-H , -(3-amiao-4-trifluormetbyl-pbeayl)- 
oxalsaure-diamid, IT-(^-Dimetbyl-amino-propyl)-F , -(3-amiao- 
4-Hcblor-pbeayl)-oxalflaure-diamid f IT-(^-Dimetbylamiao-propyl> 
N '-(S-amiao^-nitro-pbeaylJ-oxalsaure-diamid, H-(?f -Dimethyl- 
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propyl )-N*-(3-amin -p-tolyl)-oxalsaure-diamid, N-^-DitDetbyl- 
aaiao-propyl)-IT , -(3-aaiiao-4-tri£luor!Dethyl-pbeayl)-oxalsaur - 
diamid, H-(^f-Diathylaaiiao-propyl)-ir , -(3-anjiao-4-c!alor-plieayl)- 
oxalsaure-diamid, N-Ctf-Diatbylamino-propyl)-^ -(3-amino-4- 
brom-pbeayl)-oxalsaure-diamld, IT-(co -Dimetbylamiao-bu-fcyl)-l^ , - 
(3-amino-4-cblor-pbeayl)-oxalsaure-diamid, N-Dimetbylamino-N'- 
(p-amiao-pbeuyl)-oxalsaure-diamid, lf-Matbylamiao-N'-Cp-amiao- 
pbenyl)-oxalsaure-diamid, N-Diraetbylamino-N'-D-oblor^-amiao- 
pbenyl)-oxalsaure-diamid, ff-ma\tbylamiao-IP-(3-cblor-4-amino- 
pbeuyl)-oxalsaure-diamid, l^Dimetbylamiuo-ir'-U.S-dicblor^- 
amino-pheayl)-oxalsaure-diamid, N-Dimetbylamiao-N'-U-aitro- 
4-amino-phenyl)-oxalsaure-diamid, B-Mmetbylamino-N*-(3-nitro- 
4-amino-pbenyl ) -oxalsaur e-diamid, N-Diraatbylamino-IT • -( 3-br om- 
4-amiao-pbenyl ) -oxalsaur e-diam Id, N-Mmetbylamino-lf • -( 3-amino- 
pbenyl)-oxalsaure-diamid, H-Matbylamlao-M , -(3-aniiao-pbeayl)- 
oxalsaure-diamid, N-DlmetHylatniao-N 1 -(3-amiao-4-cblor-pbeayl)- 
oxalsaur e-diamid , N-Dime t bylamiao-N »■-( 3-amiao-4-br om-pbe ay 1 ) - 
oxalsaure-diamid, N-Dime tbylamiao-N l -(3-amiao-4-cyano-pbenyl)- 
oxalsaure-diamid, N-Mmetbylamiao-N'-(3-amino-4-aitro-pbenyl)- 
oxalsaure-diamid, N-Dimetbylamiao-N , -(3-amiao-4-trifluorTnetbyl- 
pbenyl) -oxalsaure-diamid sowie deu obeu angefUbrtea Verbinduagen 
entsprecbende quaterafire Ammoniumverbinduugen. 

Geeignete Ammoniumreste A, die liber das Ammonium-Stlckstoff 
an Z gebunden sind, sind beispielsweise: 

Trimetbylammouium, Triatbylammonium, Tripropylammoaium, Di- 
atbyl-metbylammouium, Dimetbyl-butyl-ammouium, Mmetbyl-benzyl- 
ammonium, Dimetbyl-p-oblorbeozyl-ammoaium, Dimet by 1-p-dipbenyl- 
ammoaium, Dimetbyl-p-raetboxybenzyl-ammoaium, Dimetbyl-oC-aapb- 
tbylmetbyleu-ammoaium, Dimetbyl-2,5^icblorbenzyl-ammonium, 
Dimet byl-B-cyan-attayl-amrnoaium , Dimetbyl-B-cbloratbyl-ammoni urn f 
Dimet byl-fi-bydroxyatbyl-ammonium , Dimetbyl-fi-me thoxycarbonyl- 
atbyl-ammoaium, Dimetbyl-fl-metbylcarboayloxyatbyl-ammonium, 
Di-3-cbloratbyl-metbyl-ammonium, N-Metbyl-pyrrolidinium, N- 
Metbyl-piperidiaium, N-Metbyl-morpboliaium, Pyridiaium, 
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N-Aniino-N-methyl-ammonium, N-Amino-N, N-dimethyl-ammonluni, N- 
Amino-N-athyl-ammonium, N-Amino-N, N-diathyl-ammoniuni, N-Amino- 
N-methyl-N-athyl-ammonium, N-Amino-N, N-dipropyl-ammonium, N- 
Amino-N-m thyl-N-butyl-amm nium, N-Amino-N-methyl-N-B-cyanathyl- 
ammonium, N-Amino-N-methyl-N-B-chlorathyl-ammonium, N-Amino- 
N-methyl-N-benzyl-amraonium, N-Amino-N-methyl-N-eyclohexyl- 
ammonium, N-(Dimethylajnino)-N,N-diathyl-ammonium, N-Amino-pyrro- 
lidinium, N-Amino-piperidiniura, N-Amino-morpholinium. 

Geoignete Kupplungskomponenten K sind beispielsweise: 
Phenol, m-Rresol, p-Kresol, 3-Chlorphenol, N,N-Dimethyl- 
anilin, N,N-Dimethyl-m-toluidin, N,N-Diathylanilin, N,N- 
Diathyl-m-toluidin, N- Athyl-N-B- cyanathylanllin , N-Athyl- 
N-B-cyanathyl-m-toluldin, N,N-Bis-(B-cyanathyl)-aniliri, N,N- 
Bl s- ( B-cyanathyl ) -m- 1 oluldin , N-Athyl-N- ( B-hydr oxyathyl ) -anilin , 
N-Athyl-N- ( fl-hydroxy Sthyl ) -m-toluidin , N , N-Bls- ( B-hydroxy- 
athyl) -anilin, N,N-Bis-(B-hydroxy-athyl)-m-toluidin, N-Athyl- 
N-benzylanilin, N-Athyl-N-benzyl-m-toluidin , N-Methyl-di- 
phenyl-amin, N-Athyl-N- ( fl-methoxycarbonyl-athyl ) -anilin, 
N , N-Bia- ( B-me thoxy-carbonyl-athyl ) -anilin , N-Athyl-N- ( B- 
methoxycarbonyl-athyl)-m-toluidin, N,N-Bis-(B-methoxy-carbonyl- 
athyl) -m-toluidin, N,N-Dimethyl-m-acetylamino-anilin, N,N-Di- 
athyl-m-ace tylamino-anilin, N- Athyl-N-fl-hydroxyathyl-m- 
acetylamino-anilin, N-Athyl-N- ( B-acetoxyathyl ) -m-benzoyl- 
amino-anilin, N-Athyl-N- ( B-banzoyloxyathyl ) -m-chlor acetyl- 
amino-anilln, N-Athyl-N-(B-phenoxyathyl)-m-hydroxyacetyl- 
amino-anilin, N-Athyl-N- ( fl-ma thoxy athyl ) -m-chlorace tylamino- 
anilin, N,N-Diathyl-2-methoxy-5-ace tylamino-anilin, N,N-Di- 
athyl-2-athoxy-5-acetylamino-anilin, N-Athyl-N- ( fl-chlorathyl ) - 
anilin, N-fithyl-N-(B-chlorathyl) -m-toluidin, N-Phenyl- 
morpholin, 2-Methyl-indol, 1 ,2-Dlmethyl-indol, 1-Phenyl-2- 
methylindol, 1-Mathyl-2-phenyl-indol, 2-Athylindol, 2-Phenyl- 
indol, 1-B~Cyanathyl-2-methylindol, 1-B-CyanMthyl-2-phenyl- 
indol , $ - ( 2-Phanylindolyl-1 ) -propionsaureamid , 2- ft - Haphthy i- 
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indol, 2-p-Biph nyl-indol, 2,5-Dimethylixidol f 2-Fhenyl-5- 
athoxylndol, 2-Methyl-5-chlorindol, 2-Methyl-6-chlorindol t 
2-Methyl-5-nitro-indol f -Naphthoic fl-Naphthol f dL-Naphthyl- 
amin, 1 -Athyl-1 ,2,3, 4-tetrahydrochinolin, 2 , 6-Dihydroxy-3- 
cyano-4-methyl-pyridin, 2,4,6-Tris-athylamino-pyrimidin, 2,4,6- 
Tris-diathylamino-pyrimidin, 2, 4, 6-Tris-dimethylamino-pyrimidin, 
1 -Fhenyl-3-me thyl-5-aminopyrazol , 1 - ( 2-Chlorphenyl )-3-methyl- 
pyrazolon-5 , 1 - ( 3-Chlorphenyl )-3-me thyl-pyrazolon-5 , 1 -( 2 , 5- 
Dichlorphenyl ) -3-methyl-pyrazolon-5 , 1 - ( 2-Nltrophenyl ) -3- 
methyl-pyrazolon-5 , 1 -(3-Nitrophenyl )-3-methyl-pyrazolon-5 , 
1 - ( p-Tolyl ) -3-methyl-pyrazolon-5 , 1 -Benzyl-3-me thyl-pyrazolon- 
5, 1 - ( 3-Sulfolanyl ) -3-me thyl-pyrazolon-5 , 1 -Fhenyl-pyrazolon- 
5-carbonsfiure- ( 3 ) -amid , 1 -Phenyl-pyrazolon-5-carbonsaure-3- 
athyles ter , 1 -Fhenyl-3-me thoxycarbonylme thyl-pyrazolon-5 , 
1 -B-Cyanathyl-3-methyl-pyrazolon-5 , 1 -B-Chlorathyl-3-fithyl- 
pyrazolon-5 , 1 -fl-Acetyloxyathyl-3-&thyl-pyrazolon-5 . 

Die Kupplung der Ausgangskomponenten erf olgt in' an sich be- 
kannter Weise, beispielsweise in neutralem, saurem oder 
schwach alkalischem, vaflri gem Medium • 

Werden die erf indungsgemaBen Farbstoff e durch ftuatemierung 
von Farbstoff en der allgemeinen Forme 1 (XIII) hergestellt, 

R 2\ 

N-R-NH-CO-CO-NH - D (XIII) 

R 3^ 

so erfolgt die Quaternierung zweckmSfligerweise durch ErwSrmen 
in einem indifferenten organischen LSaungsmittel, z. Be 
in Kohlenwasserstoffen, wie Benzol , Toluol oder Xylol, Halo- 
genkohlenwasserstoffen, vie Tetrachlorkohlenstoff f Tetra- 
chlorathan, Chlorbenzol r o-Dichlorbenzol, Nitrokohlenwasser- 
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st ff n, vie Nitromethan, Nitr b nz 1 d r Nitronapfathalin 
od r in Dim thylf rmamid f Acetonitril od r Dim thylsulfoxyd 
unter Anwendung b vorzugt Mquivalent r M ng n alkylierend 
wirk nder Mitt l f beispielsw is mit M thylchlorid, Methyl- 
bromid, Methyljodid, Athylbromid, B nzylchlorid, Trim thyl- 
oxoniumborfluorid, Dimethylsulfat, Di&thylsulfat, p-Toluol- 
sulfons Sure methyl- , -&thyl- Oder -butylester. 

Die entstehenden quaternierten Farbstoffe sind in den ver- 
wendeten L8sungsmitteln schwer lCslich und kSnnen durch 
Abfiltrieren isoliert werden. Bleiben die quaternierten 
Farbstoff e bei Verwendung von Dime thylf ormamid, Dimethyl- 
sulfoxyd oder Acetonitril tellwelse oder vollstSndig in 
Losung, so kSnnen sle durch Verdtinnen mit Wasser und Zugabe 
von wasserlB&llchen Salzen, beispielsweise Natrium- oder 
Kaliumchlorid, abgeschieden werden. 

Die Farbstoff e der Formel (I) kSnnen durch L8sen in 
Wasser und Abscheidung durch Zugabe von wasserlSslichen 
Salzen, beispielsweise Natrium- oder Kaliumchlorid , gereinigt 
werden. Die so erhaltenen Farbstoffe kSnnen nach bekannten 
Austausch-Reaktlonen in andere Anionen enthaltende Farbstoffe 
tlbergeftihrt werden. 

Geeignete Substituenten X bis sind beispielsweise C 1 bis 
C^-Alkyl, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyan oder Trif luormethyl. 

Geeignete Substituenten Y bis sind beispielsweise bis C^- 
Alkyl, Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom, C 1 bis C^-Dialkylamino, 
bis C^-Alkylbenzylamino, bis C^-Alkyl-phenylamino, bis 
Cp-Alkylcarbonylamlno, Benzoylamino, Morphollno, bis C^- 
Alkoxy Oder - Alky Isulf onylaraino • 

Geeignete Substituenten Z^slnd beispielsweise bis C^-Alkyl, 
Phenyl, Diphenyl, Benzyl, Sulfolanyl-(3) • 

Geeignete Substituenten der Ringe 0 sind beispielsweise c x bis 
Cj^-Alkyl, Fluor, Chlor, Brom, Nitro oder C ± bis fy-Alkoxy. 
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Geelgnete Substituent n der Ring E sind beispielswelse C ± bis 
C^'-Alkyl, Phenyl, Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Nitr , c x > 
. bis C^-Alkyl- oder -dialkylamin , C x bis C 2 -Alkyloxycarbonyl 
d r Aminocarbonyl. 

Geeignete Alky Ire ste im Rahmen der vorgenannten Definition sind 
beispielswelse Methyl, Xthyl,n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, 2 -Me thy 1-propy 1- 1- , iso-Amyl sowie deren Substitutions- 
produkte wie in B-Stellung durch Chlor, Cyan, Hydroxy, Methoxy, 
Methoxycarbonyl, Acetoxy, Benzoyloxy oder Methylsulf onyl substi- 
tuiertes Xthyl. 

Geeignete Phenylreste sind beispielswelse Phenyl, 2-Chlois 4-Chlor 
Oder 2,5-Dichlor-phenyl, 2 -Methyl- oder 4-Methyl-phenyl, 2-Nitro-, 
3-Nitro- oder 4-Nitro-phenyl, 4-Acetylamino-phenyl oder 4-Methyl- 
sulfonylamino-phenyl. 

Als anionische Reste An" kommen die fttr Tcationieche Farbatoffe 
ttblichen organiechen un«? anorganischen Anionen in Setracht. 

Anorganlsche Anionen sind beispielsv/eise Roste von Halogen- 
wasserstpffs&uren, wie Pluorid-, Chlorid-, Bromid- und Jodid- 
Anionen; das Perchlorat- Anion, das Hydroxyl- Anion; Reste von 
S-haltigen SMuren, wie Hydrogensulfat-, Sulfat-, Disulfat- und 
Aminosulfat-Anionenj Reste von Sticks toff-Saucrstoff-S&urcn, 
wie das Nitrat- Anion; Resto von Sauerstoffsfturen des Phosphors, 
wie Dihydrofrcnphosphafc-, Hydrog^nph^nphat-, Phosphat- ur.i Met-- 
phosphat- Anionen; Reste der KohlensSure, wie Hydrogencarbonat- 
und Carbonat-Anibnen; weitere Anionen von Sauarotoffsauren und 

Komplexstturen, wie das Methosulfat-(CH 5 0S0 2 O-h Xthosulfat- 
(C^OSOgO), Hexafluorosilikat-, Cyanat-, Thiocyanat-, Hexacyano- 
ferrat-(II)-, Hexacyanoferrat-(III)-, Trichlorozinkat-, Tetra- 
chlorozinkat-, Stannat-, Borat-, Divanadat-, Tetravanadat-, 
Molybdat-, Wolframat-, Chromat-, Biohromat- und Bortetraf luorid- 
Anlon sowie Anionen von Estera der Bors&ure, wie des Glycerin- 
esters der BorsBure und von Estern der Phosphors tture, wie des 
M thylphosphats. 
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Organisch Anion n sind beispielsweise Reste gesfittigter Oder 
ungesSttigter aliphatischer, ayoloaliphatischer, aromatischer 
und heterocyclischer Carbonsauren und Sulfonsauren, wie R st 
der Essigsaure, Chloressigsaure, Cyanessigsaure, Hydroxyessig- 
sSure, Aminoesslgsaure, Methylaminoessigsaure, Aminoathyl-sulfon 
saure, Methylaminoathyl-sulfonsaure, Propionsaure, n-ButtersBure 
i -Butt erasure, 2-Methyl-buttersaure, 2-Xthyl-buttersaure, Di- 
chloressigsaure, Trichloressigsaure, Trif luoressigsaure, 2-Chlor 
propionsaure, 3-Chlorpropionsaure, 2-Chlorbuttersaure, 2-IJydroxy 
propionsaure, 3-Hydroxyproplonsaure, O-Xthylglykolsaure, Thio- 
glykolsaure, Glycerinsaure, Apfelsaure, Dodecyltetraathylen- 
glykoiatherpropionsaure, 3- (Nonyloxy) -propionsaure, 3-(lsotri- 
decyloxy ) -propionsaure, J- ( Isotridecy loxy ) -di athylenglykoiather- 
propionsaure,. Jttherpropionsaure des Alkoholgemisohes rait 6 bis 
10 Kohlens toff atomen, fhioessigsaure, 6 -Benz oy lamino -2 - chlor- 
capronsaure, Nonylpheholtetraathylenglykoiather-propionsSure, 
Nonylphenoldiathylenglykoiatherpropioneaure, Dodecyltetraathylen- 
glykoiather-propionsaure, Phenoxyesslgsaure, Nonylphenoxyessig- 
saure, n-Valeriansaure, i-Valeriansaure, 2,2,2-Trimethylessig- 
saure, n-Capronsaure, 2-Xthyl-n-oapronsaure, Stearinsaure, Pal- 
mitinsaure, n- Pe larg ons Sure , Laurinsaure, eines Oemisohea ali- 
phatischer Carbonsauren mit 9 bis 11 Kohlenstof f atomen (Versatio- 
saure 911 der SHELL), eines Gemisohes aliphatisoher Carbonsauren 
mit 15 bis 19 Kohlenstof t atomen (Versatio-saure 1519 der SHELL)* 
des KokosfettsBure-Vorlaufs, der Uhdeoanaarbonsaure, n-Trideoan- 
carbonsaure und eines Kokosfettsauregemisahes; der AorylsBure, 
Methaorylsaure, Crotonsaure und Propargylsaure, der Qxalsaure, 
Malansaure, Berne t e ins Sure , Qlutarstiure, Adipinsaure/ Pimelin- 
saure, KorksBure, AzelainsBure, des Isomerengemisohes aus 2,2,4- 
und 2,4,4-Trimethyladlpinsaure, Sebaoinsaure, IsosebacinsKure 
(Isomerengemisch), Weinsaure, Zitronensaure, Olyoxylsaure, Di- 
me thy lather- d, d 1 -dicarbonsaure, Methylen-bis-thioglycolsaure, 
Dimethylsulf id-rf,^-dioarbonsaure, 2,2 1 -Dithio-di-n-propionoaure, 
Pumarsaure, Maleinsaure, ItaoonsBure, Xthylen-bis-lmlnoesslg- 
stture, Nitriloessigsaure, Nitrilosulfonsaure, Methansulfonsaure, 
Sthansulforisaure, Chlormethansulfonaaure, 2-Chlorathansulfonsaure 
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und 2-HydroxyathansulfonsSure, M6rsolat, d.h. -Cg-C^ Paraffin- 
sulfostture, erhalten durch Chlorsulfierung von Paraffinol. 

Geeigriet slnd ferner Reste oyclischer Carbonsauren, wie die R ste 
der Cyclohexancarbonsaure, Cyclohexen-J-carbonsSure und auch 
arallphatische Monocarbonsauren, wie Phenylessigsaure, 4-Methyl- 
phenylessigsaure und Mandelsaure. 

Geeignete Aniopen aroroatischer Carbonsauren sind beispiclsweice 
die Reste der Benzoesaure, 2-Methylbenzoesfiure, 3-Ifefcbylbenz.oe- 
Bfiure, l|~Methylbenzoesaure, M-tert .-Butylbcnzoesaure, 2-Brom- 
benzoesaure, 2~Chlorbenzoesaure , 3~Chlorbenzoesaure , 'l-Chlor- 
behzoesaure, 2,H-Dichlorbenzoesaure, 2,5-Dichlorbcnzoesaurc, 
2-Nitrobenzoesaure, 3-Nitrobenzoesaure, ^-Nitrobenzoeaaurc, 

2- Chlor-^nitrobenzoesaure , .6-Chlor-3-nitro-ben:soes&ure , 
2,^-DinitrobenzceRaure, 3>4-Dinitrobenzoesaure, 3j5~Dinitro- 
benzoesaure, 2-Hydroxybenzoesaure, 3-HydroxybcnzoesSure, 
ft-Hydroxybenzoesaure, 2~Mercaptobenzoesaure, 4-Nitro-3-jnc3thyl- 
benzoesaure, ^-Andnobenzocsaure, 5-#itro-2-hydroxybenzoesaure, . 

3- Nitro-2-hydroxybenzoesaure , H-Methoxybenzoesaure , 3-Hitro~*l- 
wethoxy benzoesaure, 4-Chlor~3-hydroxybenzoesaure, 3-Chlor-l|- 
hydroxy benzoesaure , 5-Chlor-2-hydroxy-3-methylbenzoesaure , 
A-Athylmercapto-2-chiorbenzoesaure, 2-Hydroxy-3-methylbenzoe- 
saure, 6-Hydroxy-3-methylbenzoesaure, 2-Hydroxy-l»-methylbenzoe- 
saure, 6-Hydroxy-2,fl-diinethylbenzoesaure, 6-IIydroxy-3-tert . - 
butylbenzoesaure, Phthalsaure, Tetrachlorphthalsaure, '[-Hydroxy- 
phthalsaure,. 4-Methoxyphthalsaure , Isophthalsaure, 4-Chlor- 
ispphthalsaure , 5-Nitro-isophthalsaure, Terephthaisaure, Nitro- 
terephthalsaure und' Biphenylcarbonsaure-( 3**0 > o-Vanillinsaure, 
3-Sulfobenzoeeaure, BenzoltetracarbonBSure-(l,2,4>5) , Naphthalin- 
tetracarbonsaure-(l,4,5»8), Biphenylcarbonsaure-(4), Abietin- 
eMure, PhthalBSure-mono-n-butylester, Terephthalsauremonometliyl^- 
ester, 3-Hydroxy-5 • 6 , 7f8-tetrahydronaphthalincarbonsaure-(2) , 
.2-Hydroxynaphthoesaure-(l) und Anthrachinoncarbonsaure-(2) . 

• * 

Weiterkin sind als Anionen Reste heterocyclischer Carbonsauren 
geeignet, beispielsweise die Reste der Brenzschleimsaure, 
DehydroschleiKsaure, Indolyl-(3)-essigsaure . 
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Geeignete Anionen aroinatischer SulfonsSuren sind z. B. die Reste 
der Benz lsulfonsSure, Benzoldisulfonsaure-U^), 4-Chlorbenzol- 
sulfonsfiure, 3-l!itrobcnzolsulfonsaure, 6-Chlor-3-nitrobcnzol- 
sulfonsSure, Toluolsulfonsaure-(1»), Toluolsulfonsaure-(2 ) , 
Toluol-*5-sulf onsSure , 2-Chlortoluolsulfonsaure-(*l ) , 1-Hydroxy- 
benzolculfonsMure, n-DodecylbenzolsulfonsSure, 1,2,3#*-Tetra- 
hydronaphthalinsulfonsaure-(6), Naphthalinsulfonsaure-(l), Naphtha- 
lindisulfonsaure-(l,4) oder -(1,5)* Naphthalintrisulfonsaure-(l, 
3*5)* Naphthol-(l)-sulfonsaure-(2) # 5-Nitronaphthalinsulfonsaure- 
(2 ) , 8-Aminonaphthalinsulf onsaure- ( 1 ) , Stilbendisulf onsaure- (2, 2 1 ) , 
Biphenylsulf onsBure- (2 ) . 

• 

Ein geeignetes Anion heterooyolischer Sulfonsauren 1st z.B. der 
Rest der Chinolinsulfonsaure-(5)« 

Weiterhln kommen die Reste von Arylsulf in- und -phosphonsauren, 
wie Benzolsulfin- und Benzolphosphonsaure in Betracht. 

Bevorzugt sind farblose Oder nahezu farblose Anionen. Ptlr das 
FMrben aus wafiriger L5sung sind solche Anionen bevorzugt > die 
die Wasserlfislichkeit des Parbstoffs nicht zu stark beeintrach- 
tigen. Par das Farben aus wafiriger Dispersion ist dieser Ge- 
Bichtspunkt bei der Wahl der Anionen ohne Belang. Ftir da3 Parben 
aus organischen LSsungsmitteln sind vielfach auch solche Anionen 
bevorzugt, die die LiSslichkeit des Parostofrs in organischen 
LSsungsmitteln fdrdera Oder zumindest nicht negativ beeinflussen; 
insbesondere sind hier die Anionen organischer Mono- und Di- 
carbonsauren ndt etwa k bis 30 Kohlens toff at omen zu nennen. 

Die verf ahrensgemafl erhaltenen Parbstoffe eignen sioh hervor- 
ragend zum FBrben und Bedrucken von kationisch f arbbaren Pasern 
aus Polymerisaten und Misohpolymerisaten des Acrylnitrils und 
des Dioyanathylens sowie von sauer modifizierten Pasern aus 
Polyamld und Polyester, wobei eehte ParbtOne erhalten werden. 
Die Parbstoffe ktSnnen auoh Verwendung f inden zum FBrben und 
Bedrucken von tannierten Cellulosematerialien, Seide und Leder. 
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Sie sind welter geeignet zur H rst Hung von Schreibflttssig- 
keiten, Steropelfarben, Kugelschreiberpasten und lassen sich 
auch im Gumraidru k verwenden. 

Zum Parben mit den basischen Parbstoffen der allgemeinen 
Pormeln (I) bis (IX) eignen sich insbesondere Plocken, 
Fasern, Faden, Binder, Gewebe.oder Gewirke aus Polyacryl= 
nitril oder aus mindestens 85 Acrylnitril-Anteil- ent- 
haltenden Mischpolymerisaten des Acrylnitrils mit anderen 
Vinylverbindungen, wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 
Vinylfluorid, Vinylacetat, Vinylpyridin, Vinylimidazol, 
Vinylalkohol f Acryl- und Methacrylsaureestern und -amiden, 
as. DicyanSthylen. Ebenso kSnnen Plocken, Fasern, Paden, 
BSnder, Gewebe oder Gewirke aus sauer modif izierten syn- 
thetischen Material! en, insbesondere aus sauer modif izierten 
aromatischen Polyestem sowie sauer modif izierten Polyamid- 
faeern hervorragend gef&rbt werden. Sauer modif izierte aro- 
matische Polyester sind beisplelsvreise Polykondensations- 
produkte aus Sulf oterephthalsSure und Athylenglykol f d* h. 
sulfonsauregruppenhaltigen PolySthylenglykolterephthalaten 
(Typ DACRON 64 der E. I. DuPont de Nemours and Company), 
wie sie in der b.elgischen Patentschrift 549 179 und der 
USA-Patents chri ft 2 893 816 beschrieben sind. 

Pas Parben kann aus schwach saurer Plotte erfolgen, wobei man 
in das FMrbebad zweckmafligerweise bei 40 bis 60°C eingeht und 
dann bei Kofchtemperatur farbt. Han kann auch unter Druck bei 
Temperaturen Uber 100°C ffirben. Desweiteren lassen sich die 
Parbstoffe SpinnlOaungen zur Herstellung polyacrylnitrilhal- 
tiger Pasem zusetzen oder auch auf die unverstreckte Paser 
aufbringen. 

Die Flrbungen der erfindungsgemttflen Parbstoffe der Pormeln 
(I) bis (IX)" auf Materialien aus Polyaorylnitril oder sauer 
raodifizierten Polyesterfasern oder Polyamidfasern zeichnen 
sich durch sehr gute Lioht-, Na£~, Reib- und Sublimierecht- 
h it und durch in hoh Affinitttt zur Paser aus. 
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Die Farbstoff konnen einzeln oder in Mischung n angewendet 
werden. 3i sind gut zum Farben von Formktfrpern aus Poly- 
merisaten od r Mischpolymerisaten dee Acrylnitrils, as. 
Dicyanathylens, oauer modifizierten aromatischen Polyeetern 
Oder 8auer modifizierten synthetischen Superpolyamiden in 
Chlorkohlenwasserstoffen als Pfirbebad geeignet, wenn sie die 
LSslichkeit in Chlorkohlenwasserstoffen fordernde Substituen- 
ten, vie z. B. die tert.-Butylgruppe, tragen oder wenn das 
Anion An~ in den Pormeln (I) und (III) bis (IX) dae Anion 
einer einbasischen organischen Saure mit 4-30 Kohlenstoff- 
atomen iat. 

Derartige orgahische SSuren sind beispielsweise : 
2-Xthylcaprorisaure, Laurinsaure, Olsaure, Linolsaure, ein 
Gemisch aliphatischer Carbonsfiuren mit 15-19 Kohlenstoff- 
atomen (Versatic-Saure 1519). ein Gemisch aliphatischer 
Carbonsauren mit 9-11 Kohlenetoffatomen (Versatic-Saure 911 ) 9 
Kokosf ettsaurevorlauf f $etradecansaure f Undecylensaure, 
Dimethylpropansaure, Dimethylessigsaure, Oarbonsauren, deren 
Kohlenstoffkette durch Heteroatome unterbrochen ist, wie 
Nonylphenoltetraathylenglykoiatherpropionsaure , Nonylphenol= 
diathylenglykolatherpropionBfiure , Dodecyltetraathylenglykol= 
atherpropionaaure, 3-(Nonyloxy)-propionsaure f 3-(lsotridecyl= 
oxy )-propionsaure , 3-^(Isotridecyloxy )-diathylenglykoiather« 
propionsaure, Xtherpropionsaure des Alkoholgemisches mit 
6-10 Kohlenetoffatomen, Nonylphenoxyessigsfiure, aromatische 
Oarbonsauren, wie tert.-Butylbenzoesaure , cycloaliphatische 
Carbonsauren, wie Hexahydrobenzoesaure, Cyclohexencarbonsaure, 
Abietinsaure und Sulfonsauren, wie Tetrapropylenbenzolsulf on= 
saure. 



In den naohfolgenden Beispielen bedeuten Telle Oewiohtsteile* 
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Beisplel 1 

Die Losung von 30,6 Teilen N-(r-Diathylamlno-propyl)-N , -(3-araino- 
p-tolyl ) -pxalsaurediamid 



NH 0 
CH 1 



"^^-NH-CO-CO-NH- ( CHg ) ? -N 



Xc 2 H 5 

In einem Gemisch aus 150 Teilen Wasser und 30 Teilen konz. Salz- 
sSure wird bei 0-3°C mit einer LSsung von 6,9 Teilen Natrium- 
nitrit in *50 Teilen Wasser diazotiert. Die klare Diazoniumsalz- 
lSsung wird mit Amidosulfonsaure von einem geringen tlberschuB an 
salpetriger Saure befreit und dann zu einer LSsung von 17,4 Teilen 
N-Ae thyl-N- ( B-cyanSthyl ) -anllin in einer Misohung aus 50 Teilen 
Wasser und 25 Teilen konz, SalzsSure gegeben. Die Kupplung zum 
Monoazofarbstoff setzt sofort ein; sie wird durch allmahliche 
Zugabe von NatriumacetatlSsung zu Ende geftihrt und der entstandene 
Parbstoff nach beendeter Kupplung nach Neutralisieren rait 
Ammoniakl8sung abfiltriert. Man erhSlt 48 Telle eines roten Farb- 
stoffpulvers. 

i 

24,5 Telle dieses Parbstoffes werden in 200 Teilen 1,2-Dichlor- 
benzol auf 100° erhitzt und anteilweise mit 6,3 Teilen Dimethyl- 
sulfat versetzt. Es wird 2 Stunden bei 120°C nachgertihrt. Nach 
dem AbkUhlen wird der Parbstoff abfiltriert, mit Benzol gewaschen 
und getrocknet. Man erhait 29,2 Telle eines mit orangeroter Parbe 
leicht wasseriasliohen Pulvers der Pormel 

W W \CH2-CH2-CN CH^-0S0 5 ( - ) 

CO 
CO 

NH-tCH^-N-CH^ 

das textile Materialien aus Polyaorylnitril sowle sauer modifi- 
zi rt v Polyamid und P ly st r gelbsti hlg rot mit hervorragenden 
Lioht- und Nafiechthelten ffirbt. 
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Das als Diazokomponente v rwendete Oxalsaurediamid-Derivat wurde 
hergestellt durch Umsetzung von 3-Nitro-p-toluidin und Oxalsaure 
diathylester zum Halbester-anilid, Arainolyse dieses Halbesters 
mit l-Amino-3-diathyl-aminopropan und anschlleflende katalytische 
Reduktion. 

Bei Verwendung der In diesem Beispiel eingesetzten Diazokom- 
ponente erhalt man mit anderen Kupplungskomponenten wie aus 
der folgenden tabellarisehen Zusammenstellung ersichtlich 
weitere Farbstoffe, die Polyacrylnitril in den angegebenen 
. Farbtanen fSrben: 
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Parbton auf 
Polyacrylnltrll 



CH^ 



CH^N- ( CH 2 ) ^NH-CO-CO-NH ^ 2 5 

C 2 H 5 

, fi-N=l^f>N /CH5 
CH3N- ( CHg ) ^NH-CO-CO-NH^ "2 4 



C 2 H 5 



CH^ 



CH3N- (CHg J^NH-CO-CO-NH^ £ ° n 3 



ft 



/C H 3 



(+) C 2 H5 d- N = N ^ C H 
CH^N- ( CHg ) "NH-CO-CO-NH^ / 5 



CI 



CH, 



C H_ fiwffV^ 5 
CH5N- ( GHg ) 5NH-CO-CO- NIT ^ 6 5 



1 CH, 



CH^N- (CH 2 )pJH-CO-CO-N}K^ 



(+)?2«5 
5?- (C 



CgHJCl 



CHJOSOj 



(-) 



orange 



CH^OSO. 



(-) 



gelbstichig 
orange 



CHjOSO-j 



(-) 



orange 



CH^OSOj 



(-) 



gelbstichig 
orange 



CH^OSOj 



(-) 



gelbstichig 
orange 



CH^OSOj 



(-) 



gelbstichig 
orange 
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Parbton auf 
Polyacrylnitril 



CH 3 

CHjMCH^jNH-CO-CO-KH--^ 
Wi 

OH, J- 08 ? 

CHSN-CCHoJsNH-CO-CO-NH^ / 3 

CgHj NH-CO-CH^ 



c^n:(ch 2 ) 5 nh-co.co.nh>^ m _ co _^ 



(+)?2*% 

jf-(c 

C 2*> 



CH^ 

CH=N- (CHpJsNH-CO-CO-NIK^ / 2 5 

C 2 ^ NH-CO-CHgCl 

CgHg NH-CO-CKj 



CH^N- (CHg ) ^NH-CO-CO-NH 

CgHj "* NH-CO- 



CgHlO-CH^ 



OSO- 



(-) 



gelbstichig 
orange 



CHjOSOj 

scharlach 



(-) 



CH^OSO^ 



(-) 



orange 



CH^OSO^ 

orange 



(-) 



CHjOSOj 
orange 



(-) 



CH^OSO^ 

orange 



(-) 
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Parbton auf 
Polraorylnitrll 



CH^ HO 

CH-N- ( CHg ) "NH-CO-CO-NH^ 



(+) < ?2% 



CH 3 CH3 



CH^- ( CHg ) ^NH-CO-CO- 



HO 



9a% 



CHj 



CH-N- (CUJ =NH-CO-CO-lBK 



CH^N-CCHg)^ 
C 2% 



CH, 



nfi; 



CH^N- ( CHg ) ^NH-CO-CO-NH-^ 

CfeHg . Cgl^ CH 5 




CI 



OH, 

( + )?2% O^XJ 
OA- CH, 

CH=N- ( CHg ) ^NH-CO-CO-NH^ OT^f^ 

CHgCHgCN 



orange 



CH^OSO^") 
orange 



CH^OSOj 



(-) 



gelbstichlg 
orange 



(-) 



CH^OSOy 
orange 



CHJOSOj 
gelb 



(-) 



CH^OSOj 
gelb 



(-) 
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Farbstoff 



Far b ton auf 
Polyacrylnitril 



CH, 



(+) 

(C^ ) 2 N- ( CHg ) ^NH-CO-CO-NH" 
CHjjCHjjCN 



3 H cl 



ci<-> 

orange 



CH, 



CH^N- (CHg )^NH-CO-CO-NH-^ A, 3K ^ 



CH 




CH, 



3 H 



CH^N- (CHg )^ra-CO-CO-NH^^ N cH ^A N i^ 



(+)?2 H 5 




NO, 



y*5 



*5 H 



(+> fV-N 
(C 2 H 5 ) 2 N- (CHg )^NH-CO-CO-NH-^- / 



CHjOSO^ 



(-) 



orange 



(-) 



CH^OSCy 
orange 



C00C 2 H 5 



(CgHgJgN-tCHgJ^NH-CO-CO-NH-^ m^jT CI 
CUgC^Cl I^JT 

CH, 

( + )?2«5 0- M " N l^ 
CH^N- ( CHg ) ^NH-CO-CO-NH^-^ H <T^ 

V5 ■ 



,CN 



CHj NCCHjJg 



)-NH AN^ n / 



(+)?2 H 5 % _ u a 

C^N-^H^NH-CO-CO-NH ^^^NfCH^ 



-2-o 



Le A 1^ 512 



- 24 - 



CI 
gelb 



(-) 



ci<-> 

grUnstiohig 
gelb 



(-) 



CH^OSOj 
orange 



CH^OSO^"* 
orange 
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Beispiel 2 

Eine Losung von 42,5 Teilen ^fi-fr -(Trimisthyl-ammonium) -propyl )- 
N 1 - ( 3-amlno -4 - chlorph nyl) -oxalsaurediamid7-niethosulf at 




^NH-CO-CO-NH- ( CJ^ ^N-CH^ CH^OSO^ ' 

in einem Gemisch aus 150 Teilen Wasser vind 30 Teilen konz. Salz- 
saure wird bei 0 - 3°C mit einer LSsung von 6,9 Teilen Natrium- 
nitrit in 50 Teilen Wasser diazotiert. Die klare Diazoniumsalz- 
lSsung wird mit Amidosulfonsaure von einem geringen UberschuB an 
salpetriger Saure befreit und dann zu einer Losung von 18,8 
Teilen N-flthyl-N- (B-cyanatbyl ) -m-toluidin in einer Mischung aus 
50 Teilen Wasser und 25 Teilen konz. Salzsaure gegeben. Die 
Kupplung zum Monoazofarbstoff setzt sofort ein. Sie wird duroh 
Zugabe von Natriumaoetatl3sung zu Ende geftlhrt. Der Parbstoff 
wird durch Zugabe von 30 Teilen Kochsalz abgesohieden urid ab- 
filtriert. Der entstandene Parbstoff hat die Zusammensetzung 

CI 

CO (+) CHj 
NH-fCHjj^N-CH^ 

und farbt textile Oewebe aus Polyacrylnitril, sauer modifiziertem 
Polyamid und Polyester orangerot mit sehr guten NaBechtheiten 
und sehr guter Liohteohtheit. 

Die Diazokomponente von Beispiel 2 ergibt unter Verwendung 
weiterer Kupplungskomponenten auf analoge Welse folgende 
Parbstoff e : 
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Parbstoff OL Parbton auf 
2? Polyacrylnltrll 



CI 

( CH^ ) -jN- ( CH 2 ) -NH-CO-CO-NIK^ N C 2 H 5 orange 



CI 

( + ) C^**^*^ CH 5 0-S0 3 (-) 

( CH^ ) ^N- ( CHg ) -NH-CO-CO-NH^^^ ^CgHjOH orange 



CI 

■ ( + ) ^N-N^N^ CH 5 0-S0 5 (-) 

( CH, ) ,N- ( CH 0 ) -NH-CO-CO-NH-^ / ^ C 2 H 5 rotstichlg 
2 * ? ch^O orange 

CI 

w d--^< 2 L c ^°- so ' ( " ) 

( CH^ ) yj- ( CHg ) ^NH-CO- CO-NH^^ W A gelbstichlg 



CI 



(CH 3 ) 5 N-(CH 2 )-NH-C0-CO-NH^ >_ ^ N C 2 HjpI gelbstichlg 



CI 

(+) M-n-jmQ-n ^ ch^o-so^") 

( CH ? ) ^N- ( CHg ) -NH-CO-CO-NIK^ ^ orange 



Le A 1? 512 - 26 - 



209832/1115 



Parbstof f 



2101999 



Farbton auf 
Polyacrylnltrll 



CI 



(+) 



(CH^N-CCH^NH-CO-CO-NH^ 7 ^ ^COOCH^ 



(+) 



( CH 3 ) ? N- (CHg ) -NH-CO-CO- 




NH-CO-CH, 



(+) 



(CH-j^N- (CH 2 )^NH-C0-C0-: 



N C 2 H5C1 



(+) 



(CH 3 ) 3 N- (CH^NH-CO-CO-NH 




CH^O-SO-^"^ 
orange 



CH^O-SOj 



(-) 



soharlach 



CH^O-SOj 



(-) 



orange 



(-) 



orange 



(+) 

(CH 3 ) 3 N-(CH 2 )3NH-CO 



6*5 



CI 



(+) 

(CH^J^N-fCHgJ^NH-CO 



CH^O-SO^ 



(-) 



rotstichlg 
gelb 



CH^O-SO^ 



(-) 



rotstichlg 
gelb 
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Farbstoff 



Farbton auf 
Polyaorylnitril 



CI 



CO-; 



(+) 0" N = N -W 
(CH ? ) ? N- (CHg )-NH-CO-CO-NH/*~^ HO i 

• C 6 H 5 



CI 

(+) 0-N=N 
(CH^N-CCHg^NH-CO-CO-NIK^ H0 - 




CH„ 



CI 



CI 



(+) 



^ Ns=N X5T CH3 



(CH 3 ) 3 N-(CH 2 )-NH-C0-C0-NH / HQ 



0 

NO. 



CKO-SO, 

5 Z> 



(-) 



rotstichlg 
gelb 



CH^O-SO ? 



(-) 



grUnstichig 
gelb 



CH^O-SO^ 
gelb 



(-) 
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Bel spiel 3 ® 

Di LcJsung v n 33,6 Teilen N-(r-Dimethylamino-propyl)-M , -(3- 
amino-4-trifluormethylphenyl)-oxalsaure-dlamid 



NH 

I 

CO 




CO 



AH-CHgCHgCHgN^^ 

in einem Gemisoh aus 150 Teilen Wasser und 30 Teilen konz. Salz- 
saure wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, diazotiert und auf 
14,9 Telle Diathylanilin gekuppelt. Nach Isolierung und Trocknung 
werden 24,6 Telle des Parbstoffes in 500 Teilen Kthanol und 7 
Teilen Benzylchlorid 5 Stunden bei RUckfluBtemperatur gerttnrt. 
Nach dem Abktihlen, Abfiltrieren und Trooknen erhalt man 30 Telle 
eines orange-roten wasserlOslichen Azofarbstoffes der Pormel 

CP-j 

GO 

io CH^ 
NH-COTg^N-CHgCgl^ 

der textile, kationisch ffirbbare Materialien aus Polyacrylnitril, 
Polyamid und Polyester in scnarlaoh-roten TBnen mit hervorragen- 
den Naflechtheiten und sehr guter Lichteohtheit farbt. 

Auf analoge Weise erhalt man mit dem Amin dea Beispiele 3 unter 
Verwendung weiterer Kupplungskomponenten folgende parbstoffe: 
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Farbstoff 



Farbton auf 
Polyacrylnitril 



CP-, 



(+)CH 5 

CH"N-(CH 2 )"NH-CO-CO-NH^""^ 



<PLn=n/>n /C2H5 



C o HJJC00CH 5 



CP 5 ?- CH 5 



wft .Jh&s 



CH^N-CCHg )^NH-C0-C0- 



NH-CO-CH, 



CP, 



off, ^- n=,h G k " , C 2 5on 

CH^N-(CI^)^NH-CO-CO-NKK^ U 2 n 5 UW 



<+>Fb 



CH^N- (CH^NH-CO-CO-NH- 
CI^CgHg 



CP, 



CH, 



CP, 



CH^N-'^^NH-CC-CO-NH-^ " C.HTTO-CO- 



CI^CgHj 



igHjjO-CO-CHj 



CFj OH 



+)ch 5 cS" N ° N i3 

^-(CHgJjNH-CO-CO-NlK^ /"> 



CH^Cgl^ 



ci<-) 

orange 



CI 
rot 



(-) 



ci<-> 

goldgelb 



oi<-> 

scharlach 



scharlaoh 



ci<-> 

orange 
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Parbton auf 
PoLvacrylnltrll 



(/ i-N=N 



(+) < ? H 5 

CH3N-(CH 2 )3NH-CO-CO-NH/ ^ , 

CHgCH^OH ? C 6 H 5 




CP, 



^-(CH^NH-CO-CO-NIK^ X| ^ 



^-(0112)3^-00-00-^^ c 



CI 



H 



CP, 



CH3N- (CHg ^NH-CO-CO-NH^ C H.-^T^ 
CH 2 C 6 H 5 



^ CgHJCN 



goldgelb 



goldgelb 



«<-> 

gelb 



CI 
gelb 



(-) 



CH5N- ( CHp ) sNH-CO-CO-NH-^ /WjK-^ 

^CgV °A CHgCHgCO-NHg 




u«0 



dfcN-CCHpJ^NH-CO- 

CHgCgHj fl-Naphtbyl H 



ci<-> 

goldgelb 

oi<-> 

goldgelb 
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Farbstoff 



3*, 
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Farbton auf 

Po lyacry Inl tr i 1 



CF^ 



P hM - H xr CH3 

CH^N- ( CH 2 )^NH-C0-C0-NIT^ „.^W . 



(+)f"3 



— 2 HU I 

* or 

. CH5N-(OT 2 )?NH-C0-C0-NH-^ > 



NH 2 



v- i2/?J 
n-C^H 9 



80 V 5 



CP, 



CH^N-CCH^NH-CO-CO-NIT HO , 
CH2 C 6 H 5 C A 



C00C 2 H 5 



CP, 



(+) CH 3 



CP, 




CH^N- (CHg J^NH-CO-CO-NH'^ HO Y 0 
CHgCgHj CH 5 



Br(-> 

griinstichig 
gelb 



y-> 

goldgelb 



Br 
gelb 



(-) 



(-) 



Br 
gelb 



BT<"' 
scharlach 



Auf eine den Beisplelen 1 bis 3 analogen Weise erhfilt man folgen- 
de, sloh vom N , -(3-Aminophenyl)-oxalsaurediamid ableitende Farb- 
stoff e: 
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Farbstoff SI Farbton auf 

Polyacrylnitril 



CP, 



_ (+) M-N=^N 
V%- CgHjjNH-CO-CO-NH-^ 



ci<-> 

gelbstichlg 
rot 



CP. 



- C^HrNH-CO-CO-NlT 2"5 



<^ - C 2 H 5 NH. 



C 2 H 5 



CP, 



C 2 HjJNH-C0-C0-NH^^ 2 5 



CF-, 



(+) ftft H-N=N-^-OH. 
C^N-CgH^NH-CO-CO-NlK 



CP, 



cp 5 



(+)?2 H 5 
n-C 4 H^N-C 2 HijNH-C0-C0-: 



NH-^ HO^f CI 



CI 



(-) 



gelbstichlg 
rot 



(-) 



CI 



gelbstichlg 
rot 



ci<-> 

orange 



(-) 



CI 
gelb 



ci<-> 

gelb 
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<*t| r-arbton auf 
jjt Polyacrylnitril 



Parbstof f Parbton auf 



CP-, 



n-C^N- (CHg JjjNH-CO-CO-NIK^ C 2"5 gelbstichlg 

J ^ 



CF^ 



CI 



(-) 



n-C^N:(CH 2 )5NH.CO-CO-NH> =/ CH T^ ^W* gelbstichlg 



fV N = N T>o cl() 

n-C^-(CH 2 ) 5 NH-CO-CO-NH> / W ^ gelbstichlg 



(-) 



(+) c 2 H5 w~ N=N TnT^] cl 

n-C^N-(CH P )£NH-CO-CO-NH^CHv^V' A ^ Selb 

CF^ ( ) 

n-C^N- ( CHg ) 5 NH-CO-CO-NH^ HO^X gelb tiCMS 
3 ^^N0 2 



Le A 13 512 - 3^ 



209832/ 1 1 1 5 



2101999 

Beispiel 4 gj» 

Eine LOsung von 26,4 Teilen K-(y-Dimethylamino-propyl)-N , -(4-. 
aminophenyl ) -oxalsaure-diamid 

HgN-^^-NH-CO-CO-NH- ( CI^ ) ( CH 5 ) 2 

in einem Gemisch aus 150 Teilen Wasser und 30 Teilen konz. Salz- 
saure wird bei 0-3°C mit einer LSsung von 6,9 Teilen Natrium- 
nitrit in 50 Teilen Wasser diazotiert. Die klare Diazoniumsalz- 
lSsung wird mit Amidosulfonsaure von einem geringen UberschuB an 
salpetriger Saure befreit und dann zu einer LBsung von 17,4 
Teilen N- £tny 1-N- ( B- cyanSthy 1 ) -ani lin in einer Mischung aus 50 
Teilen Wasser und 25 Teilen konz. Salzsaure gegeben. Die Kupplung 
zum Monoazofarbstoff setzt sofort ein; sie wird duroh Zugabe von 
Natriumacetatlo'sung zu Ende geftlhrt und der entstandene Parbstof f 
nach beendeter Kupplung nach Neutralisieren mit AmmoniaklSsung 
abfiltriert. Man erhSlt 43 Telle eines roten Parbstoffpulvers. 

22,5 Telle dieses Parbstof fs werden in 200 Teilen 1,2-Dichlorben- 
zol auf 100° erhitzt und anteilweise mit 6,3 Teilen Dimethylsul- 
fat versetzt. Es wird 2 Stunden bei 120°C nacbgerUhrt. Nach dem 
AbkUhlen wird der Farbstoff abfiltriert, mit Benzol gewaschen und 
getrooknet. Man erhBlt 29,2 Telle eines mit orangeroter Parbe 
lelcht wasserlBslichen Pulvers der Pormel 



CO ~ _ W» ,) 

CO <♦) C 5 0S0 3 



NH-(CH2)3N(CH 3 ) 



3 

das textile Materialien aus Polyaorylnitril sowie sauer modifi- 
ziertem Polyamid und Polyester gelbstichig rot mit hervorragenden 
Nafiechtheiten und sehr guter Lichtechtheit farbt. 

Mit der Diazokomponente des Bei spiels 4 erhttlt man unter Ver- 
wendung weiterer Kupplungskomponenten auf analoge Welse f olgende 
Parbstof fe: 
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3b 



2101999 

Farbton auf 
Polyacrylnitril 



(+) 



( CH 3 ) 3 N-(CH 2 ) ^NH-C0-C0-NIh2>-N=N^QhN^ 



/°2 H 5 



(+) 



( CH 3 ^ N-( CH 2 ) 5 NH-C0-C0-N&^^N=N-^3-N 



C 2 H ? C1 



C 0 H C 



n-C 



k n 9 



CH 5 * C 2 H^OH 



(+) 



( CH 3 ) 3 N-( CH 2 ) ? NH-GO-00-UH-Q)-N=N-^Hf 



/°2 H 5 



(+) 



( CH 3 ) 2 N- ( CH 2 ) ^NH-CO-GO-N&^>-ir=lHQ>V 

n-CH, °2 H 5 



(+) 



HO 



( CH 3 ) 3 N- ( CH 2 ) ^NH-CO-CO-NH <Q)-N=N-fJ 




(+) _ 5=3 

( CH 3 ) 3 K- ( CH 2 ) ^NH-CO-CO-HH-^y N=lfQ> 

HO 



( ch 3 ) 3 n- ( ch 2 ) 3 ira-co^o-ira-^^N=Nj— j 

(+) 



°6 H 5 




CH, 



(OHj ) ? H-( 0H 2 ) ^NH-CO-CO-NH-^^-ir^Hj-j^ 03 : 



H^ 1 



CI 



(-) 

orange 



Br 



(-) 



orange 



CI 



(-) 



orange 



Br 



(-) 

scharlach. 



ci<-> 

scharlach 



CI 



(-) 

orange 



CI 



(-) 

orange 



CI 



(-) 
gelb 
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Beispiel 5 

Eine LSsung von 28,4 Teilen N-Cfl-mmethylaminoathylJ-N'-^-chlor- 
4-aminophenyl ) -oxalsaurediamid 



HgN-^^-NH-CO-CO-NH-CgH^-N 



-CH 5 

CI P 



in einem Gemisch aus 150 Teilen Wasser und 30 Teilen konz. Salz- 
s&ure wird bei 0-3°C mit einer LiSsung von 6,9 Teilen Natrium- 
nitrit in 50 Teilen Wasser diazotiert. Die klare Diazoniumsalz- 
lSsung wird mit Amidosulfonsaure von einem geringen Uberschufl an 
salpetriger Saure befreit und dann zu einer Lo'sung von 17.4 Teilen 
N-Kthy 1-N- ( B- cyanathy 1 ) -ani lin in einer Mlschung aus 50 Teilen 
Wasser und 25. Teilen konz. Salzsaure gegeben. Die Kupplung zum 
Monoazofarbstoff setzt sofort einj sie wird durch Zugabe von 
NatriumaoetatliJsung zu Ende gefUhrt und der entstandene Parbstoff 
naoh beendeter Kupplung nach Neutralisieren mit AmmoniaklSsung 
abfiltriert. Man erhalt 43 Telle eines roten Parbstoff pulvers . 

26,4 Telle dieses Parbstoff s werden in 200 Teilen 1,2-Diohlor- 
benzol auf 100° erhitzt und anteilweise mit 6,3 Teilen Dimethyl- 
sulfat versetzt. Es wird 2 Stunden bei 120°C nachgertlhrt. Nach dem 
AbkUhlen wird der Parbstoff abfiltriert, mit Benzol gewaschen und 
getrooknet. Man erhfilt 28,2 Telle eines mit orangeroter Parbe 
leicht wasserlSslichen Pulvers der Pormel 

\ jQ \ ss / W \CH|CB|CN CH^OSO^ J 

NH-C 2 H5N(CH 3 ) 5 

das textile Materialien aus Polyaorylnitril sowie sauer modifi- 
ziertem Polyamid und Polyester gelbstichig rot mit hervorragenden 
Nafleohtheiten und sehr guter Liohtechtheit fttrbt. 
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Das in diesem Beispi 1 als Diazokompon nte verwendete Oxalsaure- 
diamid-Derivat wurde erhalt n durch Umsetzung von >Chlor-(4)- 
nitroanilin und Oxalsaurediathylester zum Halbester-anilid, 
Aminolyse dieses Halbesters mit N,N-Dime thy lathy lendiamin und 
ansehliefiende katalytische Reduktion zu N-(B-Dimethylamino-athyl)- 
N* - ( 5-chlor-aminophenyl ) -oxalsaurediamid . 

In gleicher Weise lassen sich andere substituierte Oxalsaure- 
diamide herstellen, wenn man an Stelle von N,N-Dimethylathy len- 
diamin zur Aminolyse des Halbesters die entsprechenden N,N-Di- 
alkylbutylen-diamine-1, 4, N,N-Dialkylpentylen-diamine-l, 5 bzw . 
N,N-Dialkylhexylen-diamine-l,6 oder die entsprechenden cyclischen 
Amine wie l-Piperidino-4-amino-butan oder l-Morpholino-4-amino- 
butan einsetzt. 

Mit den oben genannten Diamiden lassen sich wie in Beispiel 5 
angegeben mit weiteren Kupplungskomponenten folgende Parbstof fe 
herstellen: 
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Parbton auf 
Polyacrylnltril 



(+) 



( ch 3 ) 3 n-c 2 h 4 -mh-co-co-hh-^\n=i^^^-/ 

CI 



°2 H 5 



v C 2 H ? 0H 



/°2 H 5 



"CI 



C 2 H 5 



( CHj ) 2 N-C 2 H 4 UH-C0-C0-BH-^^-H=li^2)-N 
C 2 H 5 OH 

(+) 

( CH 3 ) 5 F-C 2 H^NH-0O-CO-NH-(^^N=K-^>-l/ 

CI CH 3 -0 °2 H 5 



/°2 H 5 



(+) 



a 



-C o HtNH-00-C0 



/'2 H 5 



'2"4 



3 2^ 



01 V CHo 



2°6 H 5 



(+) .CoH, 
( CH 3 ) jN^^^^O^O-Mtt^^-Hsl^^^-H 



/ u 2 fl 5 
CgH^COOCHj 



(+) 

( OHj ) 3 H-C 2 H^HH-00-00-HH^3~H=H-^^-: 



/°2 H 5 

•5 

^CgHjCl 



(+) 



<Qff-C 2 H^HH-C0-C0-HH-^3"H=iH-^^-!^ 



XJ1 



CHj 

CgH^oir 



(+) 



( CH 3 ) jH-OgH^HH-CO-CO-HH-O-iyaJ^^-/ 



orange 



orange 



CI 



(-> 



rotetichig 
orange 

ci<-) 

orange 



CHrrCOO^ 

gelbstichlg 
orange 



CH^COO^ 

gelbstichlg 
orange 



ci<-) 

gelbstichlg 
orange 



CI 



(-) 



rot 
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Farbton auf 

P lyacrylnitril 



( CH 3 ) 3 N-G 2 H ? NH-CO-GO-NI^^N=N^J)^N 

cr hh-co-ch 3 N C^-Cl 



(+) 



(CHj ) 3 H-C 2 HJHH-C0-C0-»&^)-ir=M^^-^ 



/ CH 3 



HH-CO-OHj N OH 5 



( OHj ) 3 N-C 2 H^HH-C0-GO-NH-^>-ir=N^>-OH 

01 CKj 

(+) 

( CH 3 ) 3 N-C 2 H^NH-CO-CO-NH-^J^- N=^J— jQ) 



CH, | 



C 6 H 5 



( CH 3 ) 3 N-G 2 H ? NH-CO-CO-NH-^Vn=Njj— jQj 



(+) 



CH, 



( CH 3 ) 3 H^ 2 H^HH-C0^0-NHHQhN=^j-y 



^CO-HH 5 



01 HO j, 



6 B 5 



(OH3) 3 H-O 2 HJIIH-0O-OO-ra^Q-B-S-[jTJ-OB3 

(0H 3 ) 3 ir-02H ? HH-00-00-HH-O-H=» irir 0H 3 

01 HC 



CI 



(-) 



rot 



CI 



(-) 



scharlach 



CI 



(-) 



orange 



oi(-) 

rotstichig 
gelb 



CI 



(-) 



rotstichig 
gelb 



rotBtichig 
gelb 



CI 



(-) 

grttnstichig 
gelb 



«<-) 

gelb 



HO, 
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Farbstoff Parbton auf 

Polyacrylnl trl 1 



CI 



(-) 



(+) /—\ .CH 

(CHjJ^-fCHgJplH-CO-CO-NH-^^-N^N-^^^ 2 5 orange 



'OjHjOH 



CI 



(-) 



(CH 5 ) 5 N-(CH2)5NH-CO-CO-NH-^^-N=N-^^-N^ 2 ^ rot 

NH-CO-CH^ 



W ,cho-oo- C1<i) 

(CT,),N-(CH 2 )|NH-C0-C0-ira-^^N^N-^^-N^ C2H ^ 0 C ° ^ orange 

^ CgHjjO^-CO^CH^ 

CH 5 

(+) Cl (-) 

(CHj JgN- (CHg ) ^NH-CO-CO-NH-<^>-N=N-Tj — J^h gelb 

C 0 Hn-CM CH, |^ 



(+) 01 

(CH 3 ) 5 N- (0^2 >5NH-CO-C0-NH-<^>-N=.Nnrp- ] j^ ^ gelb 

HO'^ cl 

( + ) c H CH 5°- S °/" ) 

(CHj ) 2 N- (CHg J^NH-CO-CO-NH-^^-N-lf^^-ir^ 2 ^ orange 



n 



Cl 
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Parbstof f Parbton auf 
_ Polyaorylnltril 



W H CH 5 0-S0 3 (-> 

( CH, ) ,N- ( CH 2 ) gm-C0-C0-NI^j)^=N-<^3-N^ 2 5 rot 

CI ' NH-C0-CH 5 

, , v CH-O-SO, 

1+) 3 .5 



(CH 5 ) ? N- (CHg )^NH-CO-CO-NH-<^^-N^lj— j- 

01 " <5 



(CH^jN- (CHg )gNH-C0-C0-NH-^3"N«JI^^-N^ 2 ^ 

ci 



(-) 



grUnstichig 
gelb 



(+) . CI CH 3 0-S0 3 (-> 

(CH^-jN- (CHg )^NH-C0-C0-NI^^^N=N-jj-j^ C0 " NH 2 rotstichig 



01 H ° CH 
C 6 H 5 

/ . \ CICO-SO, 



(-) 

orange 



CO*"") 



(CHj^N- (CHg )gNH-CO-CO-NH-^^-N=^^^-/ ^ 2 j^ scharlach 

01 NH-CO-CH^ 



(+) CH 5 C00 ( " ) 

(OT 3 ) 5 N-(<^)glffl-C0-C0-NH^^N»N-jj^ gelb 

CI C 6 H5 I 

CH ? 
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Parbton auf 

Po lyacry lnl tri 1 



(+) 



/7~\ COOCH, 

(cH 5 ) ? N-(ci^)gira-co-co-ira^VN=N^p-rr 3 

•CI HOT 

c 6«5 



(+) -3 
(CH^ ) ? N- (CHg ) gNH-CO-CO-NH ^^-N=N-^^-CN 



CI 



(-) 



CH^COO 
gelb 



CHJO-SOj*"* 
scharlach 



(+) NH-C 2 H 5 
( CH^ ) ,N- ( CHg ) gNH-CO-CO-NH ^^-N-N-jAlf 



(-) 



CH^O-SO-j 
scharlach 



NH-C, 
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Beispiel 6 ^ 

Die Losung von 22,2 Teilen N-Dimethylamlno-N^Oaminophenyl)- 
oxals&ir diamid mi 

NH-CO-CO-NH-N ? 

in einem Oeroisch aus 150 Teilen Wasser und 30 Teilen konz. Salz- 
saure wird bei 0-3°C mit einer L8sung von 6,9 Teilen Natrium- 
nitrit in 50 Teilen Wasser diazotiert. Die klare Diazoniumsalz- 
IBsung wird mit Amidosulf onsSure von einem geringen UberschuB an 
salpetriger SSure befreit und dann zu einer LSsung von 17#4 
Teilen l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) in einer Mischung von 100 
Teilen Wasser, 10 Teilen einer 40#igen Natronlauge und 8,4 Teilen 
Natriumhydrogencarbonat gegeben. Die Kupplung zum Monoazofarb- 
stoff setzt sofort ein und ist nach kurzer Zeit beendet. Nach dem 
Abfiltrieren erhfilt man 39 Telle eines gelben Farbstoffpulvers. 
20,4 Telle dieses Farbstoffs werden in 200 Teilen 1,2-Dlohlor- 
benzol auf 100°C erhitzt und anteilweise mit 6,3 Teilen Dimethyl- 
sulfat versetzt. Es wird 2 Stunden bei 150°C nachgerllhrt . Nach 
dem AbkUhlen wird der Parbstoff abfiltriert, mit Benzol gewaschen 
und getrpoknet. Man erhSlt 26 Telle eines mit gelber Parbe leicht 
wasseriaslichen Pulvers der Pormel 

NH 1 
ho C 6«5 

NH N — CHj 

das katlonlsoh fttrbbare Materlalien aus Polyaorylnitril, Polyamid 
und Polyester gelb mit sehr guter Lioht- und Nafieohthelt farbt. 

Das In dlesem Beispiel als Diazokomponente verwendete Qxalstture- 
amld-hydrazld wurde erhalten durch Umsetzung yon m-Nltroanllln 
mit Oocaleaure dlttthyl st r, Hydrszln lys mit N # N-Dlmethylhydrazln 
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und ansehli Bender katalytlscher Reduktion zu N-Dimethylamino-N 1 - 
(3-aminophenyl ) -oxalsSurediamld • 

Auf analoge Weise erhalt man folgende Farbstoffe: 



Farbstoff 



Parbton auf 
Polyacrylnltrll 



( + > €> n=n CK C2H5 

( CH^ ) yf-NH-CO-CO-NH"^ X °2 H 5 



CH^O-SO^ 
orange 



(-) 



(+) 0" N=lf O _I C CH5 

(CH^J^N-NH-CO-CO-NH^ - ^ CY~^ %CH ^ 



CH^O-SO^ 



(-) 



gelbstichig 
orange 



(CH^jN-NH-CO-CO-NH^^ C 6 H 5 



CH^O-SO^ 



(-) 



gelbstichig 
orange 



(CH ? ) 




,N-NH-C0-C0-NH-^~"^ 



-CH^ 



CH^O-SO^ 
scharlach 



(+)«5 0-N-N-O-lQ Cl( " } 

CH;N-NH-C0-C0-NH"^~^ '"*" gelbstichig 

I orange 
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Farbst f f 



Farbton auf 
Polyacrylnitrll 



(+) f> Ne=N -0-< C2H5 

-N-HH-CO-CO-NH^ °2 H 4 CN 



(CEjJjN-NH-CO-CO-NH 



ch^o-so 5 

gelb 



(-) 



(+) 




ch^o-so^") 

rotstichlg 
gelb 



-NH-CO-CO-NIK^ HCT *f 




.cooa 



2^ 



CH^O-SO^ 
gelb 



(-) 



(CH 3 ) 5 N-NH-CO-CO-NH< H 0 I C 



CH^O-SO-^"^ 
scharlach 



CH^N-NH-CO-CO-NH^^ 2"5 



2^ 



(+) 

(CHj^N-NH-CO-CO 



°6 H 5 I 
° 5 CHj 



01 



(-) 



rotstichlg 
gelb 



CH^O-SO^ 
gelb 



(-) 
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Parbstoff 



MS 



Farbton auf 
Polyacrylni trl 1 ' 



CI 



(+) ?2 H 5 



C o H-N-NH-C0-C0-NH-^""^ 
2 5| 

CH, 



1/2 SOj^"* 

rotstichlg 
gelb 



<♦> ^ d**pC 

CoHTN-NH-CO-CO-NH^^ 3 
2 5| NH-CO-CH, 

CH^ 



1/2. SO^~) 
scharlach 



CI 



CH^N-NH-CO-CO-NH^_^N=N-^_^N s * 5 
CI^CgHj 2 5 



Br 



rotstichlg 
gelb 



CH, 

CH^N-NH-CO-CO-NH-^J^-N= 



CH 2 C 6 H 5 




CHj 



.(-) 



Br 
orange 
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Beispiel 7 \^ 

Farbeverfahren ftir Polyacrylnitril und sauer modifizierte 
Polyamidfasern (Typ Oye i): 

0,1 Tell des nach Beispiel 1 dargestellten Parbstoffes wird mit 
ca. 2 Teilen Wasser, evtl. unter Zusatz von wenig Essigsaure, an- 
geteigt und mit 50 Teilen heiBem Wasser gelBst. Die Farbeflotte 
erhait noch einen Zusatz von 0,5-2 g Avolan IS (Kondensations- 
produkt aus NaphthalinsulfonsSure und Formaldehyd) und wird mit 
kaltem Wasser auf 500 Telle aufgefiillt. Der pH-Wert der PSrbe- 
f lotte wird mit Essigsaure oder Natriumacetat auf 4,5-5 einge- 
stellt. In dieser Pfirbef lotte werden 10 g Stttckware aus 
Polyaerylnitrilfasera oder sauer modifizierten Polyamidfasern 
stSndig in Bewegung gehalten, wHhrend man in 30 Min. die 
Tempera tur auf 100°C erhcttxt. Bei Kochtemperatur fSrbt man 6o 
Minuten, splllt das Material mit kaltem Wasser und trooknet 
es anschliessend bei 60-70°. 

PUr das PSrben von sauer modifizierten Polyglykolterephthalat- 
fasern (Typ Dacron 64) erfolgt zur Farbeflotte noch ein Zu- 
satz elnes Carriers, z.B. 1-3 Telle eines aromatischen Oxycarbon- 
sSureesters oder Diphenyl. 

Beispiel 8 
Druokverfahren 

Eine Oewebe aus Polyacrylnitril wird mit einer Druokpaste be- 
druckt, die in folgender Weise hergestellt wurde: 
30 Gevrichtsteile des Parbstoffes der Formel des Beispiels 1, 50 
Oewichtsteile Thlodiathylenglykol, 30 Oewichtsteile Cyolohexanol 
und 30 Oewichtsteile 30#ige Essigsaure werden mit 330 Oewichts- 
tellen heiBem Wasser Ubergossen und die erhaltene LBsung zu 500 
Oewichtsteilen Kristallgummi (Gummiarabioum als Verdickungsmittel) 
gegeben. Schliefllich werden noch 30 Oewichtsteile Zinknitrat- 
lOsung zugesetzt. Der erhaltene Druok wird ge trooknet, 30 Minuten 
gedBmpft und ansohliefiend gespUlt* Nan erhait einen gelbstichig 
roten Druok von sehr guten Echtheitseigensohaf ten. 
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Z-HH-CO-CO-NH- 



-D 



(•■•) 



An 



(-) 



worin 

A eine quaternare Aimnoniumiiruppe, 

D den Rest elnes Farbstoffp, 

Z eine direkte Bindung Oder ein Brtiekenglied und 

An^ * 



^~ 1 ein Anion bedeuten. 



2. . Azofarbstoffe der allgeraeinen Pormel 



Rg-N-R-NH-CO-CO-NH- 
"«5 



(+) 



An 



(-) 



v/orin 
D, 



den Rest elnes Azofarbstoffs, 
eine direlcte Bindung oder einen Alkylsnresfc, 
einen Alkyi-, Aralkyl- oder Aminoreat, 
einen Alkylrest, 
einen Alkylrest Oder 
Rg und R^ zusammen mit N einen Heterocyclua oder 
R l* R2 zusammen ait N einen Pyridiniurarest und 

An^ ein Anion bedeuten und worin die Alkyl-, Aryl-* hetoro- 
cyclischen und Amino-Reste siibstituiert seln kijhnen.- 



"1 
"5 



J "J 



3. Azofarbstoffe dor allgemelnen Pormel 



I 1 



f: 



(+) 



An 



(-) 



- 50 

208832/lTli 



ORIGINAL INSPECTED 



2101999 

den Rest liner Kupplungskomponenten der Anilin-, Phenol-, 
Naphthoic, Indol-, Pyrazol-, Pyridin- oder Pyrimidinreihe 
einui* bis CjpAikyl-, Lemsyx- Oder Aminorust, 
einen C-^ bis C^-Alkylrest, 

einen bis C^-Alkylrest oder sechsgliedrigen Iletoro- 
cyclus oder 

Rg zusammen mit N einen. fUnf- oder sechsgliedrigen 
Heterocyclus, 

die Zahlen 0 oder 2 bis 6. und 

ein Anion bedeuten. und worin die Alkyl-, Aryl-, hetero- 
cyclischen und Amino*Reste und der Ring B subsfcituiert 
sein k3nnen. 

Azofarbstoffe der allgemeinen Formel 



worin 




Ry ( einen bis C^-Alkyl- oder Benzylrest, 
Rg , j einen C x bis CjpAlkylrest, 
R^ A | einen bis C^-Alkylrest, 

X : ' Wasserstoff , einen C 1 bis C^-Alkylrest, Halogen, Hitro 

oder Cyan, 

X I Wasserstoff oder Halogen, 

y Hydroxyl, einen bis C^-Dialkylamino-, C x bis C^-A3^y^- 
phenylamino, bis C^-Alkyl-benzylamino-, Pyrrolidine-, 
Morpholino- oder Piperidinorest, 

Y ± Wasserstoff, Halogen, einen C 1 bis C^-Alkyl-, C x bis 
Alkylcarbonylamino- oder Benzoylaminorest, 

Y 2 Wasserstoff oder einen C x bis C^-Alkoxyrest oder 
'Y^ und Y 2 zusammen mit dera Fhenylring einen Naphthylrest, 

tn^ die Zahlen 0,2 oder 5 und 

An^~) ein Anion bedeuten und worin die Alkyl-, Phenyl- und hetero- 
oy li80hen R st substituiert sein kohn n. 



worin 
K 

K 4 

R 5 
R 6 

R 5 und 
m 
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5. Azofarbstoffe d r allg m In n Forme 1 



?10 

R ll"? " ^ CII 2 ^rn 2 " NII " C0 " C0 ~ NH " 
• R 12 . 



/ R 15 



! (+) 



14 



An 



(-) 



worin 

R io 

R ll 
R 12 
R 13 

R l4 

X„ 



An 



(-) 



Methyl, Kthyl Oder Benzyl, 
Methyl oder Xthyl, 
Methyl oder Xthyl, 

Methyl oder durch Hydroxyl, Methoxycarbonyl, Chlor oder 
Cyan substitulertes Xthyl, 

Methyl oder duroh Hydroxyl, Methoxycarbonyl, Chlor oder 
Cyan substitulertes Xthyl, 

Wasserstoff, Methyl, Trif luormethyl odex* Chlor, 
Wasserstoff oder Methoxy, 

Wasserstoff, Methyl, Chlor oder Acetylan:ino, 
die Zahlen 0 oder 2 und 
ein Anion bedeuten 



6. Azofarbstoffe der allgemelnen Pormel 



? 10 ^-l M / R 13 

11 -N-(CH 2 ) m -m-CO-CO-NH-(/ VN-N-f >N 

i 2 > — / \_ 



*12 



T 14 



(+) 



An 



(-> 



worin 

R 1Q Methyl, Xthyl oder Benzyl, 
R^ Methyl oder Xthyl, 
R 12 Methyl oder Xthyl, 

R^j Methyl oder duroh Ifydroxyl, Methoxy oarbonyl, Chlor oder 
Cyan substitulertes Xthyl, 

Methyl oder duroh Hydroxyl, Methoxy carbon;/ 1, Chlor oder 
Cyan substitulertes Xthyl, 
Wasserstoff oder Chlor 



R i4 
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Yy Wasserstoff odor Methoxy, 

Yj, Wassorafcoff, Mothyl, Chlor odor Acotyiarai.no, 
iru> die Zahl&n 0 oder 5 und 
An^ ein Anion bedeutcn. 



Azof arbatof f e der allgemeinen Formal 



?7 



Ro-N-CCHj,),, -NH-CO-CO-NIJ^-k 



(+) 



An 



(-) 



worin 

R 8 
X 



einen bis C^-Alkyl- oder 3enzylrest, 
einen C x bis C^-Alkylrest, 
elnen C ± bis C^-Allcylrest, 

Wasserstoff, elnen Cj_ bis C^-Alkylrest, Halogen, Nitro 

oder Cyan, . . 

Wasserstoff oder Halogen, 
Reste der Pormeln 




1<UL5L 



H0-^N W HgN- 



I 



in denen 



Z x . : Wasserstoff, einen bis C^-Alkyl- oder Phenylrest, 
Z 2 • einen C x bis Cfy-Alkyl- oder Phenylrest, 
fa, I '' die Zahlen 0,2 oder 3 und 

An ( - ) ein Anion bedeuten und worin die Alkyl- und Phenylreste 



und die Ringe E und 0 substitulert seln kiinnen. 
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(+) 



R^-N-CCHg ^-NH-CO-CO-NH' 



An 



*12 



wor in 

R 10 Methyl, Rthyl Oder Benzyl, 
R X1 Methyl Oder Xthyl, ■ 
R 12 Methyl oder Xthyl, 

Wasserstoff, Methyl, Trifluormethyl oder Chlor, 
die Reste 



*2 

*2. 



° J CHy 



?C 6 H 5 



HO | 

H*5 



m 2 die Zahlen 0 oder 3 und 
An^ein Anion bedeuten 



9. Azofarbstof fe der allgemeinen Pormel 



?10 



R^-N- (CHg )^-NH-CO~CO-NH 



'12 



worin 



R 10 

R 12 
X 3 



Methyl, Sthyl oder Benzyl, 
Methyl oder Sthyl, \ 
Methyl oder Sthyl, 
Wasseratoff oder Chlor, 

die Re8te 



3 6«5 



i 



CH, i 

CH^ C 6 H 5. 

fflg die Zahlen 0 oder Z> und' 
eln Anion bedeuten. 



(+) 



An 



C-) 



HO | 

C 6 H 5 
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10. Verfahr n zur Herstellung vpn Parbstof f n der allgemeinen 
Pormel 



worin 
A 
D 
Z 



An 



(-) 



Z-NH-C0-C0-NH- 



(+) 



An 



(-) 



eine quaternSre Ammoniumgruppe, 
den Rest elnes Farbstoffs, 

eine dlrekte Bindung oder ein Brlickenglied und 
eln Anion bedeuten, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen, die elnen 
Rest der Pormel 



Z-NH-C0-C0- 



entfaalten, worin die Reste A und Z die oben genannte . 
Bedeutung haben, in Farbstoffe oder Parbstof f-Vorprodukte, 
die dann in die gewtinschten Endfarbstof fe umgewandelt 
werden, einftlgt. 

11. Verfahren zur Herstellung von Azof arbstof fen der allgemeinen 
Pormel 



Rg-N-R-NH-CO-CO-NH- 

*3 



(+) 



An 



(-) 



worin 



den Rest elnes Azofarbstoffs, 
eine dlrekte Bindung oder einen Alkylenrest, 
einen Alkyl-, Aralkyl- oder Aminorest, 
einen Alkylrest, 
einen Alkylrest oder 
Rg und zusammen mlt N einen Heterocyclics oder 
R l* *2 und R 5 zusanunen «1* * einen Pyridiniumrest und 



"1 



J An^"^ eln Anion bedeuten und worin die Alkyl-, Aryl-» hetero 
jj cyolischen und Amin -R st substitul rt 8 In kttnnenj. 



^L> A l gJg^L, 
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dadurch g kennzeichn t, daB man Diazov rbindungen, di eln n 
Rest der Fonnel 



,-N-R-NH-CO-CO-NH- 
*5 



enthalten, 

worin die Reste R bis R^ die oben genannte Bedeutung haben, 
mit Kupplungskomponenten umsetzt. 



12. Verfahrea zur Herstellung von Azof arbstof fen der allgemcinen 
Forme 1 

Rg-N-R-NH-CO-CO-lM D, An 



worin 



(-) 



R 

V 



den Rest eines Azof arbstof fs, 
eine direkte Binduiig odor einnn Alley lenrect, 
einen Alkyl-, Aralkyl- Oder Arninorest, 
einen Alkylrest, 
einen Allcylrest oder 
R^ und R^ zusammen mit N einen Heterocyclus Oder 
R 1# Rg und Rj zusammen mit N einen Pyridiniuwrest und 

An^ ein Anion bedeuten und worin die Alkyi-, Aryl-, heterb- 

cyclischen und Aminp-Reste substituiert scin kHxmen* 
daduroh gekennzaichnet, dafi man Azofarbatof fe der allgemeinen 
Formal 



"2 



N-R-NH-C0-C0-* 
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worin die Reste R, Rg und R ? die ob n genannte Bedeutung 
haben, mit Verbindungen der allg m inen Form 1 



R x - W 

worin 

einen Alkyl-, Aralkyl- oder Aminorest und 
W einen als Anion abspaltbaren Rest bedeuten, quaterniert. 



1J. Verrahren zur Herstellung von Azofarbstoffen der allge- 
raeinen Formel 



?4 



(+) 



R5-N- ( CH 2 ) m -NH-CO-CO- 




bVn=n-k 



An 



(-) 



worin 

•K den Rest einer Kupplungskomponenten der Anilin-, Phenol-, 

Naphthoic Indol-, Pyrazol-, Pyridin- oder Pyriroidinreihe 
R^ einen bis C^-Alkyl-, Benzyl- oder Aminorest, 
R 5 • einen C x bis C|j-Alkylrest, 

Rg einen bis C^-Alkylrest oder sechsgliedrigen Hetero- 
cyolus oder 

R,- und Rg zusammen mit N einen fttnf- oder sechsgliedrigen 

Heterocyclus, 
m die Zahlen 0 oder 2 bis 6 und 

An^ ein Anion bedeuten und worin die Alkyl-, Aryl-, hetero- 
oyclisohen und Amino-Reste • und der Ring B substituiert 
sein kOnnen, 

dadurch gekennzeiohnet, dafi nan Verbindungen der allgemeinen 
Formal 
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(+) 



An 



(-) 



wprin m und die Reste R^, und Rg Und An* -) die oben genannte 
Bedeutung haben, diazotiert und mit Verbindungen der allgemeinen 



Pormel 



H - K 



worin K die . oben genannte Bedeutung hat, kuppelt. 



14. Verfahren zum FSrben und Bedrucken von Polymerisaten und 
Mischpolymerisaten des Acrylnitrils bzw. as.DicyanSthylens, 
von sauer. modif izierten Synthesefasern, insbesondere sauer 
modifizierten Polyestern und sauer modif izierten Superpoly- 
amiden, dadurch gekennzeichnet, daB man Farbstoffe der An- 
sprtiche 1 bis 9 verwendet. 



15. Verfahren zum Ffirben bzw. Bedrucken von Leder, Papier, 

tannierter Baumwolle, Schreibf Ittssigkeiten, Druckpasten und 
ligninhaltigen Fasern, dadurch gekennzeichnet, daB man Farb- 
stoffe der Ansprttche 1 bis 9 verwendet. 



16. Konzentrierte LBsungen von kationischen Farbstoffen der An- 
sprOohe 1 bis 9, enthaltend mindestens 10 Gewichtsteile 
eines kationischen Parbstof f s gemttB den AnsprUchen 1 bis 7 
in Form der freien Base Oder als Salz mit organ! schen oder 
anorgani sohen S&uren und waiters LOsungs- und Verditanungs- 
mittel, insbesondere Wasser p Alkohole, SHuren, Ester, Amide, 
Ketone, Kohlenwaseerstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe und/ 
oder andere LOsungs** und VerdUnnungsmlttel. 

17. Pasermaterlallen aus Poljiaerisaten und Mischpolymerisaten des 
Aorylnitrils bzw. as.DicyanRthylens, aus sauer modifizierten 
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Synthesefasern, insbes ndere sauer modifizi rten P lyest m 
und sauer modifizi rt n Superpolyamid n, geffirbt, splnnge- 
farbt od r bedruckt mit Parbstoffen der Ansprtlch 1 bis 9. 
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